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論 文 内 容 の 要 旨
シソ科に属するクロバナヒキオコシ (IsodontrichocarpusKUDO)の苦味成分エンメインの化学構造
を最終的に決定する目的でエンメインから二行程で誘導されるbisdehydrodihydroenmeinの熱分解反応




を行ない, 4種の分解物を単離 した｡ このうち, 最も重要な化合物 7,7-dimethyLLox0-4,5,6,7-tetra-
hydrophthalan(ⅠⅠ)及び 6-methy1-7-oXo-bicyclo-[3,2,1]octane(ⅠⅠⅠ)は共に文献に記載がないので
以下に述べる方法で合成を行ないその構造を確証 した｡
Ⅱは 3-ethoxycarbonylcyclohexanoneを原料とし, まず, Wittig反応, ついで接触還元 を行ない
ethyl3-ethoxycarbonylcyclohexylacetateとなし, 加水分解後 Blanc反応により 7-oXo-bicyclo[3,2,
1]octaneに導いた｡ 次でこれを蟻酸エチルによりホルミル化 した後 benzylmercaptanで thioetherと
し, これを RaneyNiで脱硫反応を行ない目的とするⅡを合成 した｡ 又, この化合物は前述のホル ミル
化物を CH3Ⅰと K 2C 0 3 でメチル化 してのち, 加水分解により一旦閉環 し, 得られるアルデヒドカルボン
酸を酸化してジカルボン酸としたのち Blanc反応により再び閉環 しても得られた｡
ここに得られた合成品はⅠの熱分解反応によって得られた一成分(Ⅱ)のラセミ体に相当することが証明
された｡ かくしてエンメインの C,D環についてはじめて化学的証明を与えることに成功 した｡
一方, Ⅱについては 4-hydroxy-3-methylcyclohexane-1,2-dicarboxylicacid2-4-1actoneを原料と
し, これを SOC12 で酸クロリドとし, ついでプロム化 し, 更に NaBH4 で環元 し4-hydroxy-1-bromo-
Lhydroxymethy1-3-methylcyclohexane-2-carboxylicacid2-4-1actoneを合成 した｡ 本品を苛性アル
カリと処理 し脱臭化水素 してから酸性にすれば hydroxylactoneを与える｡ ここに得た lactoneを酸化
-499-
して ketolactoneとしてから t-BuOK の存在下過剰のCH3Ⅰでメチル化し目的とするⅡを合成 した｡ 本






bisdehydrodihydroenmein(Ⅰ)を NaBH｡ で還元すると dehydrodihydroenmein(Ⅴ)の3位の水酸
基の配位を異にする化合物(Ⅵ)が生成する｡ このⅤとⅥの aCetate及び dibydroenmeinについての数種
の誘導体の NMRスペクトルを比較検討するとエンメインの3位の水酸基の配位は axialであると決定
される｡ 又, Ⅴ, Ⅵに対 してKlynerotationruleを適用 し, エソメインの3位の水酸基はβ配位である
と推定される｡
bisdehydrodihydroenmein (Ⅰ) の希アルカリ処理によって得られるカルボン酸を酷酸と加熱す るとⅠ
とは1位におけるラクトンの0 の配位を異にする化合物(Ⅶ)を与える｡ この事実からエンメインにあって
は Cl｡-C9 の結合はequatorialでなければならず, 従って Cl｡-C2｡ は axialであり, A 環と B l 環 とは
cis 型に結合 していると結論される｡ 尚, A環上にあって lactoneを形成する C1- の結合は上述の epi
mericな関係にある二者工, Ⅶの NMRを解析するときエンメインにおいてはequatorialであると結論
される｡ 又, エンメインの hemiacetalの水酸基は diacetyldihydroenmeinが熱分解により容易に酪酸
を失ってⅧを与える事実から5位の水素と cis の関係にあると推定される｡ 更にまた,C,D環について
はその構造上 C8-C15,C13-C16 は互に cis-diaxial の関係にあり, 従って C8-C 7 は equatorial でなけれ









尚, 本研究と前後 して行なわれた飯高, 夏目両氏のⅩ線解析によりⅨとⅩの中Ⅹがエンメインの立体構
造を示すことが明らかとなったことを附言する｡
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